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Введение
Проблема исследования состава, строения и
свойств сернистых соединений (СС) нефтей непо
средственно связана с рациональным использова
нием нефтяного сырья, обессериванием нефтей,
повышением спроса на высококачественные про
дукты и ужесточением экологических требований.
Знание состава СС нефтей необходимо для изуче
ния закономерностей их распределения, взаимо
связей и роли в процессе химической эволюции
нефти.
Известно [1], что на количество и состав СС
нефтей может влиять большое число различных
факторов, отражающих природу исходного нефте
материнского вещества и его катагенез, процессы
миграции нефтей в ловушку, состав и свойства по
род коллектора и пластовых вод, процессы вторич
ного превращения нефтей в залежи и даже условия
и методики выделения СС. В этой связи, предста
влял интерес изучение СС, в частности сульфидов,
выделенных из нативных нефтей в условиях, ис
ключающих вторичные превращения.
Экспериментальная часть
Объектами исследования явились образцы
нефтей Западной Сибири (табл. 1). Для каждого
образца определяли содержание общей [2] и суль
фидной [3] серы. Нефти разделяли на фракции ме
тодом жидкостноадсорбционной хроматографии
с использованием силикагеля, модифицированно
го хлоридом никеля, и элюентов – нгексана, бен
зола и смеси спирт/хлороформ [4].
Массспектральный анализ бензольных фрак
ций проводили на приборе МХ1320 с прямым вво
дом образца в ионный источник при энергии элек
тронов 70 эВ. Оптимальную температуру испаре
ния образца (скорость нагрева 7 град/мин. В диапа
зоне температур 170...250 °С) определяли по вели
чине полного ионного тока, при максимальном
значении которого регистрировали массспектры
[5]. Для расчета структурногруппового состава об
разцов использовали соотношение интенсивности
пиков молекулярных и псевдомолекулярных ионов
в моноизотопных массспектрах [6].
Хроматомассспектрометрический анализ СС
проводили на приборе «Hewlett Packard 6890/5973»
с использованием кварцевой капиллярной колон
ки HP1MS с диметилполисилоксановой фазой.
Сканирование массспектров осуществляли каж
дые 3 с в диапазоне масс до 600 а.е.м. Идентифика
цию СС осуществляли путем сравнения получен
ных массфрагментограмм с опубликованными
данными и сопоставлением с массспектрами,
имеющимися в библиотеке системы NIST 02.
Результаты и их обсуждение
Нами была подобрана коллекция нефтей
(33 образца, таблица), различающихся содержани
ем серы, возрастом вмещающих отложений, глуби
ной залегания нефтенасыщенных пластов, типом и
условиями накопления нефтематеринского орга
нического вещества.
Нефти получены из отложений верхней, сред
ней, нижней юры, коры выветривания и палеозоя,
залегают на глубинах от 2364 до 3240 м. Отношение
Pr/Ph, характеризующее окислительновосстано
вительные условия накопления органического ве
щества, изменяется в очень широких пределах – от
0,9 до 5,5. Содержание общей серы в изученных об
разцах находится в диапазоне 0,03...2,16 мас. %.
Исследованные нефти относятся к малосерни
стым (15 образцов), сернистым (20 образцов) и вы
сокосернистым (1 образец). Согласно данным
функционального анализа CC нефтей представле
ны сульфидами и тиофенами, с преобладанием
тиофенов (52,1...96,2 отн. %), за исключением вы
сокосернистой нефти Нижнепервомайского ме
сторождения (табл. 1). В малосернистых нефтях (So
в среднем 0,29 мас. %) относительное содержание
сульфидов ниже (в среднем 21,8 отн. %), чем в сер
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нистых (So в среднем 0,81 мас. %) и высокосерни
стой нефтях – 24,7 и 51,9 отн. %, соответственно.
Из табл. 1 видно, что содержание общей серы в
нефтях не зависит от возраста и глубины залегания
пород. В работе [1] было показано наличие взаимо
связи между содержанием общей серы и величиной
Pr/Ph, которая не зависит от возраста нефтевме
щающих пород, а отражает главным образом глу
бину окислительной деградации исходной биомас
сы в процессе осадконакопления. На рис. 1 пред
ставлена зависимость относительного содержания
сульфидной серы в нефтях от величины отношения
Pr/Ph (а), MDR (б) и Ki (в). Как можно видеть из
полученных данных, доля сульфидной серы в со
ставе СС нефтей уменьшается с увеличением вели
чины Pr/Ph и параметра MDR, и повышается с
уменьшением Кi, что свидетельствует о том, что с
ростом катагенеза происходит закономерное уме
ньшение доли сульфидов в составе СС нефтей.
Таким образом, уменьшение в составе СС доли
нефтяных сульфидов и накопление наиболее тер
модинамически стабильных тиофеновых соедине
ний, вероятно, контролировалось не только термо
барическими условиями недр (катагенез), но и в не
меньшей степени условиями накопления исходно
го органического вещества (ОВ). Действительно,
для малосернистых юрских нефтей с величиной
Pr/Ph>2, как и для сернистых палеозойских нефтей
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Таблица. Характеристика исследованных образцов нефтей
Примечание: Pr/Ph – отношение пристан/фитан; Ki=(i–C19+i–C20)/(n–C17+n–C18), изопреноидный коэффициент;
MDR=4МДБТ/1МДБТ – метилдибензотиофеновое отношение; So, Sc, Sт – общая, сульфидная и тиофеновая сера
№ Месторождение, номер скважины
Интервал отбо
ра, м
Pr/Ph Ki MDR
Содержание, %
мас. отн.
So Sc Sт Sc
Верхняя юра
1. ЮжноМыльджинское, 28 2428...2436 5,40 0,73 4,10 0,05 0,007 0,043 14,0
2. Мыльджинское, 42 2415...2422 2,75 0,27 3,96 0,22 0,017 0,203 7,7
3. Никольское, Р1 2380...2400 2,73 0,77 – 0,20 0,036 0,162 18,0
4. Линейное, 5 2517...2531 2,20 0,74 1,35 0,20 0,050 0,150 25,0
5. Тунгольское, Р1 2603...2610 2,07 0,86 1,24 0,22 0,042 0,178 19,1
6. Чкаловское, 10 2560...2567 1,33 0,83 1,42 0,35 0,130 0,220 37,1
7. Герасимовское,14 2570...2578 1,56 0,42 1,94 0,40 0,070 0,330 17,5
8. Лугинецкое, 188 2364...2368 1,30 0,68 1,60 0,41 0,060 0,350 14,6
9. ЗападноОстанинское, 447 2535...2575 1,25 0,73 1,67 0,42 0,140 0,280 33,3
10. Налимье, 1 2875...2887 1,13 0,65 2,08 0,50 0,100 0,400 20,0
11. Столбовое, 91 2595...2596 1,30 0,72 1,69 0,50 0,130 0,400 24,5
12. НижнеТабаганское, 8 2617...2625 1,21 0,40 2,48 0,57 0,140 0,430 24,6
13. Катыльгинское, 93 2482...2487 1,20 0,90 1,11 0,59 0,170 0,420 28,8
14. Моисеевское, 6 2641...2650 1,07 0,60 1,52 0,60 0,170 0,430 28,3
15. Лонтыньяхское, 63 2476...2483 1,23 0,98 0,87 0,64 0,190 0,450 29,7
16. Чворовое, 1 2765...2772 1,15 0,99 1,26 0,68 0,240 0,440 35,3
17. Правдинское, 130 2770...2780 0,85 0,41 2,75 0,70 0,200 0,500 28,6
18. ЗападноКатыльгинское, 206 2565...2571 1,20 0,87 1,34 0,94 0,450 0,490 47,9
19. Первомайское, 289 2544...2560 1,23 0,90 1,19 0,94 0,330 0,610 35,1
20. Карайское, 3 2784...2790 1,14 0,74 1,77 1,14 0,400 0,740 35,1
21. Нижнепервомайское, 1 2556...2559 0,97 0,95 0,84 2,16 1,120 1,040 51,9
Средняя юра
22. ЗападноОстанинское, 444 2800...2814 1,10 0,84 1,50 0,41 0,090 0,320 22,0
23. Кулгинское, 141 2744...2746 1,66 0,13 2,25 0,60 0,065 0,535 11,0
24. Герасимовское, 10 2742...2750 1,59 0,39 2,03 0,88 0,200 0,680 23,0
25. НижнеТабаганское, 18 2712...2727 1,14 0,33 3,33 1,31 0,270 1,040 21,0
Нижняя юра
26. Урманское, 4 3236...3240 1,34 0,31 3,85 0,34 0,066 0,274 19,8
27. Широтное, 53 3033...3052 1,48 0,39 2,77 0,36 0,094 0,266 26,0
28. ЗападноОстанинское,444 2856...2862 1,10 0,84 1,50 0,81 0,210 0,600 26,0
Палеозой
29. Чкаловское,1 2937...2951 4,60 0,18 14,37 0,03 0,003 0,027 10,0
30. Калиновое, 10 3120...3140 1,20 0,39 1,99 0,62 0,055 0,565 8,9
31. Арчинское, 41 3108...3122 1,10 0,17 3,70 0,63 0,063 0,567 10,0
32. Широтное,51 3065...3076 1,48 0,39 2,77 0,67 0,025 0,645 3,8
33. СевероКалиновое, 25 3031...3044 1,13 0,35 2,50 0,87 0,084 0,786 9,7
(Pr/Ph<2) отмечены более высокие значения сред
ней концентрации тиофенов (в среднем 83,2 и
91,9 отн. % соответственно), чем для юрских неф
тей с величиной Pr/Ph<2 (в среднем 71,7 отн. %).
Рис. 1. Зависимость доли сульфидной серы от величины от
ношения Pr/Ph в нефтях верхней юры (а) и от вели
чины отношения MDR (б) и Ki (в) во всех исследо
ванных нефтях
Ранее нами было показано [4], что при хромато
графическом выделении на силикагеле, модифици
рованном хлоридом никеля, СС нефтей концентри
руются в бензольной фракции. Методом массспек
трометрии и хроматомассспектрометрии изучены
распределение и состав СС сульфидного характера в
бензольных фракциях, выделенных из малосерни
стых, сернистых и высокосернистой нефтей, разли
чающихся величинами отношений Pr/Ph.
Установлено, что качественный состав нефтя
ных сульфидов бензольных фракций как малосер
нистых, так и сернистых нефтей одинаков и не за
висит от окислительновосстановительных усло
вий осадконакопления исходного ОВ и возраста
вмещающих отложений. В составе сульфидов ис
следованных нефтей обнаружены тиаби, тиатри
циклоалканы, бензо и нафтотиацикланы, c прео
бладанием тиациклоалканов. Показано, что с уве
личением сернистости нефти и увеличением возра
ста вмещающих отложений в составе СС повыша
ется относительное содержание тиаинданов, уме
ньшается доля тиациклоалканов (рис. 2, а, б). Ра
спределение СС сульфидного характера зависит и
от условий накопления исходного ОВ.
Рис. 2. Распределение сульфидов в нефтях, различающихся
содержанием серы (а), возрастом вмещающих отло
жений (б) и величиной Pr/Ph (в). – тиацикланы;
– тиаинданы
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
?
??
??
?
??
??
,?
??
. %
Pr/Ph<2 Pr/Ph>2
?
0
20
40
60
80
?
??
??
?
??
??
,?
??
. %
J3 J2 J1 Pz
?
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
?
??
??
?
??
??
,?
??
. %
So<0,50 So>0,50
?
?
?
?
Известия Томского политехнического университета. 2009. Т. 315. № 3
104
Нефти, образованные из ОВ, накапливающего
ся в восстановительных или слабоокислительных
условиях (Pr/Ph<2), характеризуются более высо
ким относительным содержанием тиаинданов, ме
ньшей долей тиациклоалканов, чем нефти, исход
ное ОВ которых отлагалось в окислительных фа
циях (Pr/Ph>2).
Хроматомассспектральный анализ позволил
идентифицировать в исследуемых образцах тиамо
ноциклановые соединения, которые представлены
гомологическими сериями алкилтиациклопента
нов и алкилтиациклогексанов (рис. 3).
Тиациклопентаны представлены алкилзамещен
ными тиоланами от С9 (ннонилтиолан) до С32тиола
на, с преобладанием С18гомолога (рис. 3, а). Из сопо
ставления массспектров первых членов гомологиче
ских рядов с массспектрами имеющимися в библио
теке системы NIST 02 и литературными данными
[7–9], нами сделан вывод, что идентифицированные
тиамоноцикланы представлены αзамещенными
структурами. На существенное преобладание αнал
килтиамоноцикланов в различных нефтях ранее ука
зывал Г.Д. Гальперн [10] и другие исследователи
[8, 11]. В работе [12] по гидродесульфированию суль
фидов дистиллята 300...325 °С западносибирской
нефти также было показано, что основными продук
тами являются налканы С10–С20, которые могут об
разовываться при элиминировании серы только из
αналкил или α,αдиналкилтиамоноцикланов.
На массфрагментограмме (рис. 3, а) присут
ствует еще один гомологический ряд тиациклапен
танов (m/z 87), вероятно, с длинными изопреноид
ными цепями. Такие тиоланы ранее были найдены
в нефтях [9].
Тиациклогексаны (m/z 101) представлены алки
лированными гомологами тиана с количеством
атомов углерода в алкильном заместителе от С9 до
С32 с максимальным содержанием С14–15алкилтиа
нов (рис. 3, б).
Выводы
1. Представлены результаты исследований по
групповому составу и строению сульфидов в
нефтях юрскопалеозойского комплекса Запад
ной Сибири.
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Рис. 3. Массфрагментограмма бензольной фракции нефти Нижнепервомайскгого месторождения по ионам m/z 87 и m/z 101,
цифрами обозначено – число атомов углерода в молекуле сульфида
?
?
2. Показано, что относительное содержание сер
нистых соединений сульфидного характера в
нефтях зависит как от типа нефтематеринского
вещества, так и от степени его термической зре
лости.
3. Установлено, что качественный состав сульфи
дов бензольных фракций, выделенных из мало
сернистых, сернистых и высокосернистых неф
тей, одинаков и не зависит от окислительно
восстановительных условий осадконакопления
исходного ОВ и возраста вмещающих отложе
ний.
4. Сульфиды нефтей представлены тиаби и тиат
рициклоалканами, бензо и нафтотиациклана
ми, c преобладанием тиациклоалканов.
5. Выявлены направления изменений структур
ных характеристик СС сульфидного характера
нефтей юрскопалеозойского комплекса Запад
ной Сибири в зависимости от условий их зале
гания и содержания серы.
6. В составе тиациклоалканов идентифицированы
гомологические серии αналкилтиоланов и α
налкилтианов.
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